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(57) Abstract: The invention relates to a method for spectroscopy 
of the optical emission of a liquid (301) excited by a pulsed laser 
focussed on the surface thereof. According to the invention, said 
method is characterized in that the area of analysis is scanned (304) 
by a laminar discharge of gas (309) whose velocity and section are 
such that it is possible to remove the residues of the plasma sus- 
pended in the gas, resulting from a first laser pulse, before the sub- 
sequent laser pulse occurs. 

(57) Abrege : LMnvention concerne un precede" de spectroscopic 
demission optique d'un liquide (301) excite* par un laser impulsion- 
nel focalise sur sa surface. Conformement a V invention, ce procede" 
est caracterise" en ce que la zone d' analyse (304) est balaySe par un 
ecoulement laminaire de gaz (309) ayant une vitesse et une section 
suffisantes pour 61iminer les nSsidus du plasma en suspension dans 
le gaz et resultant d'une premiere impulsion laser, avant que ne sur- 
vienne T impulsion laser suivante. 
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Procede et dispositif de spectroscopie demission optique 
d'un liquide excite par laser 



5 La presente invention se rapporte a un procede et a 

un dispositif de spectroscopie d'emission optique d'un liquide 
excite par laser. 

On sait que I'analyse d'un compose par spectroscopie 
d'emission optique peut utiliser un apport d'energie applique 

10 sur le compose analyse au moyen d'un faisceau laser 
engendrant des radiations propres aux divers composants du 
compose, permettant ainsi d'identifier ces derniers et leurs 
concentrations respectives. 

Plus precisement, cet apport d'energie produit un 

15 plasma, constitue des elements chimiques presents dans le 
compose analyse, dont le rayonnement lumineux est constitue 
de raies de frequences propres a la nature des composants 
tandis que leur intensite est determinee par la concentration de 
ces derniers. 

20 Un tel procede permet d'effectuer des analyses 

rapides, la determination de la concentration de plusieurs 
elements dans le liquide etant effectuee de fagon simultanee. 

De plus, elle necessite une preparation minimale du 
compose et elle permet d'obtenir une resolution d'analyse pour 

25 detecter des composants a des concentrations allant jusqu'a la 
particule par million (ppm). 

Par ailleurs, ce procede permet de generer un 
minimum d'effluents ou de dechets, seule la faible quantite de 
compose ayant ete analyse devant etre consideree pour son 

30 recyclage ou son elimination. 

Toutefois, une telle analyse est complexe lorsque le 
compose analyse est modifie physiquement par I'impact du 
faisceau laser. II en est ainsi lorsque le compose est un liquide 
et que le faisceau laser est applique a sa surface, comme decrit 

35 dans le document [1] intitule « Panoramic laser-induced 
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breakdown spectro-metry of water », de MM. Charfi et Harith, 
publie dans Spectrochimica Acta Part B : Atomic Spectroscopy, 
le 31 juillet 2002, vol. 57, n° 7, pp. 1141 a 1153. 

De fait, comme indique dans ce document, I'impact 

5 d'une impulsion du faisceau laser a la surface d'un liquide 
produit, d'une part, des eclaboussures qui attenuent, par 
opacite, les impulsions suivantes du faisceau lumineux et qui 
sont polluantes pour le systeme optique mesurant les 
rayonnements resultant de 1'interaction, et, d'autre part, des 

10 vaguelettes et ondes de choc a la surface du liquide analyse, 
qui defocalisent le faisceau. 

Or de telles eclaboussures arretent I'essentiel de 
I'energie lumineuse avant qu'elle n'interagisse avec le jet de 
liquide a analyser, ce qui provoque des modifications des 

15 emissions optiques mesurees alors meme que la composition 
du liquide analyse est constante. 

De leur cote, les vaguelettes et ondes de choc a la 
surface du liquide a analyser defocalisent le faisceau laser, ce 
qui modifie aussi le rayonnement emis par la surface d'impact 

20 du faisceau lumineux sur ce liquide. 

En d'autres termes, les eclaboussures hors du jet et 
les perturbations de la surface augmentent I'ecart mesure 
entre des analyses successives, reduisant par consequent la 
justesse de I'analyse. 

25 Pour limiter ces inhomogeneites, il est possible, 

comme decrit dans le document precedemment cite, 
d'optimiser les conditions de manipulation en inclinant le 
faisceau laser par rapport a la surface du liquide de facon a 
limiter I'impact du faisceau sur la surface. 

30 De plus, une faible frequence de repetition ou 

recurrence, de I'ordre de 0,2 Hz, est utilisee pour limiter a 
nouveau les vaguelettes a la surface du liquide analyse, alors 
que les analyses sur des solides, qui ne rencontrent pas ces 
problemes, s'effectuent a des frequences de recurrence de 10 a 

35 20 Hz. 
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De tels problemes de surface peuvent perturber des 

analyses telle que celle citee par Nai-Ho Cheung et Edward S. 

Yeung, dans le document [2] intitule « Distribution of sodium 

and potassium within individual human erythrocytes by pulsed- 
5 laser vaporization in a shealth flow », publie dans Analytical 

Chemistry 1994, 66, pp. 929 a 936. 

Dans ce document, il est propose un dispositif 100 

(figure 1) permettant d'analyser par excitation ou ablation 

laser couplee a la spectroscopic d'emission optique le liquide 
10 110 issu d'une cellule, ce liquide presentant I'inconvenient 

d'etre disponible en trop faible quantite pour permettre une 

focalisation correcte du faisceau laser sur sa surface. 

Pour permettre I'analyse de ce liquide 110, ce dernier 

est transmis par capillarite dans un conduit 112 venant au 
15 contact des parois d'un conduit de plus grande dimension 114, 

ce deuxieme conduit 114 transmettant un liquide 116 qui 

transporte le liquide 110 issu de la cellule. 

Le conduit 112 amene le liquide 110 analyse contre la 

paroi du conduit 114 de telle sorte que, par capillarite, le 
20 liquide 110 analyse se situe a la surface du liquide 116 issu du 

conduit 114. 

Ainsi, une analyse des composes situes a la surface 
du liquide 118, melange du liquide 110 et 116, conduit a une 
analyse du liquide 110. 

25 Pour effectuer une analyse de liquide sans subir Ies 

inconvenients prec6demment mentionnes, il est connu de 
generer le plasma rayonnant a I'interieur du liquide analyse 
comme decrit par David A. Cremers, Leon J. Radziemski, 
Thomas R. Loree dans le document [3] intitule « Apparatus and 

30 method for spectrochemical analysis of liquids using the laser 
spark », dans le brevet americain n° 4,925,307 publie le 15 
mai 1990. 

Dans ce document, ses auteurs mentionnent Ies 
inconvenients precedemment cites vis-a-vis de I'analyse d'un 
35 liquide, propres a la focalisation du rayon laser sur la surface 
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de ce dernier et proposent I'analyse de ce liquide en generant a 
I'aide d'un premier laser un plasma a I'interieur du liquide a 
traiter, c'est-a-dire en focalisant le rayon laser au sein du 
liquide. 

5 Dans un second temps un second laser focalise dans 

le plasma genere remission lumineuse dont I'analyse 
spectroscopique constitue la mesure. 

Un tel procede presente I'inconvenient de requerir un 
positionnement precis des optiques et une synchronisation 
10 complexe des faisceaux laser. 

En d'autres termes, ce procede requiert une parfaite 
stabilite mecanique du systeme et presente une complexity et 
un coQt eleves. 

Par ailleurs, il est connu que I'analyse par 
15 spectroscopie d'emission optique a partir d'une excitation laser 
peut etre amelioree lorsque le produit analyse, c'est-a-dire 
recevant le faisceau laser, est dans un environnement gazeux 
specifique. 

Par exemple, dans le document [4] intitule 
20 « Determination of colloidal iron in water by laser-induced 
breakdown spectroscopy » presente par Yoshiro Ito, Osamu 
Ueki f Susumu Nakamura dans Analytica Chimica Acta 299 
(1995), pp. 401-405, les auteurs comparent les proprietes de 
l*environnement en helium, air ou argon d'un liquide pour 
25 ameliorer la spectroscopie des emissions issues d'une 
excitation par faisceau laser de ce dernier. 

Dans ce document, les auteurs cites decrivent 
I'utilisation d'un dispositif 200 (figure 2) comprenant un conduit 
202 d'un liquide 206 qui est posterieurement entoure par un 
30 gaz 208 dont I'effet sur Remission des raies, issues du plasma 
genere par laser dans le liquide 206, est etudie. Le faisceau 
laser est orthogonal a la surface de ce liquide. 

En faisant s'ecouler le liquide a analyser sous forme 
de jet, ce dispositif permet au faisceau laser de frapper a 
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chaque impulsion laser une partie differente de ce liquide, ce 
qui limite I'effet des vaguelettes et ondes de choc. 

De plus, les analyses sont realisees sans probleme de 
contamination de parois du contenant des cellules puisque le 

5 liquide n'est analyse qu'a la sortie du conduit. 

Conformement a ce document, il est apparu qu'un 
environnement en argon (Ar) ou en helium (He) avait differents 
effets sur I'intensite des signaux, I'argon augmentant I'intensite 
de ces derniers tandis que I'helium la diminuait. 

10 Ce document divulgue aussi que la temperature du 

plasma, importante pour la qualite et la justesse du signal 
analyse, pouvait etre maintenue elevee malgre une basse 
conductivity thermique du gaz environnant. 

L'invention resulte de la constatation que dans toutes 

15 les techniques anterieures decrites ci-dessus, le plasma 
resultant de I'interaction d'une impulsion du faisceau laser avec 
le jet de liquide a analyser projette violemment dans toutes les 
directions et a tres grande Vitesse des micro-gouttelettes qui 
interferent avec I'impulsion suivante de ce laser, ce qui 

20 perturbe fortement les mesures et nuit a la justesse de 
I'analyse. 

En effet, des micro-gouttelettes de liquide etant en 
suspension autour du plasma forme par un premier faisceau 
laser, elles perturbent une nouvelle utilisation du faisceau laser 
25 sur la surface. 

Des lors, les diverses impulsions du faisceau laser 
appliquees sur la surface du liquide sont attenuees de fagon 
erratique par le nuage de micro-goutelettes projetees par une 
impulsion precedente, et des analyses consecutives du liquide 
30 presentent des ecarts provoques par ces micro-gouttelettes. En 
d'autres termes, la repetabilite et la justesse des analyses sont 
limitees par ces micro-gouttelettes. 

La presente invention vise a remedier a cet 
inconvenient. 
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Plus precisement, I'invention consiste en un procede 
de spectroscopie d'emission optique d'un liquide excite par un 
laser impulsionnel focalise sur sa surface, caracterise en ce que 
la zone d'analyse est balayee par un ecoulement laminaire de 

5 gaz ayant une Vitesse et une section suffisantes pour eliminer 
les residus du plasma en suspension dans le gaz resultant 
d'une premiere impulsion laser avant que ne survienne 
I'impulsion laser suivante. 

Le gaz a ainsi une fonction de balayage des residus 

10 d'un precedent plasma, et aussi de contention du liquide dont 
la surface se trouve stabilisee, ce qui contribue aussi a la 
repetabilite des analyses. 

Par ailleurs, I'environnement gazeux etant determine, 
et la focalisation des rayons lumineux etant effectuee, aucune 

15 modification de I'optique ou de la disposition de ('installation 
n'est plus necessaire, meme lors d'un changement de liquide a 
analyser, sauf, le cas echeant, si I'un de ces liquides presente 
une viscosite tres differente des autres. Cette absence de 
reglage en cours d'analyses augmente la repetabilite et la 

20 reproducibility des analyses. 

De plus, il est preferable que le gaz d'elimination des 
residus soit choisi parmi les gaz qui ameliorent le rayonnement 
emis lors de I'analyse. 

L'invention concerne ainsi un procede de 

25 spectroscopie d'emission optique d'un liquide excite par un 
laser impulsionnel focalise sur sa surface, un gaz etant dispose 
au voisinage de la zone d'analyse comprenant cette surface, 
caracterise en ce que le gaz est anime d'un mouvement 
laminaire de balayage parallele a la surface a analyser, ce 

30 mouvement ayant une Vitesse suffisante pour eliminer les 
residus dans ce gaz du plasma produit par une precedente 
impulsion laser, et ayant une section suffisante pour eliminer 
les residus du plasma en suspension dans le gaz. 
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Dans un exemple de realisation, le gaz dispose au 
voisinage du liquide de la zone d'analyse realise un effet de 
contention de la surface libre de ce liquide. 

La Vitesse du gaz est determinee en fonction d'au 
5 moins une des caracteristiques suivantes du liquide analyse : 
sa temperature, sa viscosite, son debit, la nature turbulente ou 
laminaire de son ecoulement. 

La section balayee par I'ecoulement laminaire du gaz 
est determinee en fonction d'au moins une des caracteristiques 
10 suivantes : vitesse d'expansion du plasma, cadence de 
recurrence des impulsions laser, justesse de la mesure. 

De preference, le liquide est en ecoulement dans la 
zone d'analyse. 

Dans une realisation, le gaz est conduit dans la zone 
15 d'analyse par un conduit entourant le conduit du liquide 
analyse. 

Le gaz utilise est, par exemple, de I'argon ou de 

I'helium. 

Le rayonnement emis par le plasma d'interaction 
20 entre le liquide a analyser et le faisceau laser est, dans une 

realisation preferee, recueilli colineairement au faisceau laser. 

La zone d'analyse et les moyens pour generer un jet 

du liquide a analyser et un jet de gaz I'entourant peuvent etre 

deportes dans une enceinte etanche apte a contenir des 
25 produits dangereux ou un environnement hostile, et de les 

confiner. Dans ce cas, la colinearite du rayonnement emis par 

le plasma d'interaction entre le liquide a analyser et le faisceau 

laser est particulierement avantageuse car elle permet d'utiliser 

un seul hublot pour I'enceinte. 
30 De preference, le faisceau laser est incline par rapport 

au plan forme par la surface du fluide analyse d'un angle 

distinct de 90 degres. 

II est preferable que, lorsque le liquide est en 

ecoulement, le point d'impact du faisceau laser sur le jet soit 
35 proche de la sortie du liquide d'un conduit. Par exemple, cette 
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distance est comprise entre 5 et 15 mm pour I'eau. En effet, 
apres une certaine distance dependant de ia Vitesse 
d'ecoulement du liquide, le jet devient instable puis diverge. 

[.'invention concerne aussi un dispositif de 
5 spectroscopie d'emission optique d'un liquide excite par un 
laser impulsionnel focalise sur la surface de ce liquide, 
caracterise en ce qu'il comporte : 

- un laser apte a generer des impulsions de lumiere 
coherente d'une densite de puissance d'au moins 1 Gw/cm 2 , 

10 - des moyens aptes a generer un jet du liquide a 

analyser laminaire sur une longueur d'au moins un centimetre, 

- des moyens aptes a generer un jet laminaire de gaz 
parallele a la surface du liquide a analyser, et en contact avec 
elle, 

15 - des moyens aptes a focaliser le faisceau laser dans 

la zone d'analyse, sur la surface du jet de liquide a analyser 

- un moyen apte a recueillir la lumiere resultant de 
I'interaction des impulsions lumineuses du laser avec le jet du 
liquide a analyser, 

20 - un spectroscope apte a fonctionner dans la plage de 

frequences ou se trouvent les raies d'emission du liquide a 
analyser, et agence de maniere a recevoir la lumiere 
d'interaction recueillie par le faisceau de fibres optiques, 

- des moyens aptes a faire circuler le liquide a 
25 analyser sous forme de jet, et 

- des moyens aptes a faire circuler sous forme de jet 
le gaz devant s'ecouler tangentiellement au liquide a analyser. 

Selon une realisation, le moyen apte a recueillir la 
lumiere d'emission du liquide a analyser est tel que cette 
30 lumiere est recueillie colineairement au faisceau laser 
d 'excitation, 

- et le dispositif comporte une enceinte etanche dans 
laquelle se trouvent le liquide a analyser et les moyens aptes a 
generer le jet laminaire de gaz, 
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- la colinearite du faisceau laser d'excitation et de la 
direction de ia lumiere recueillie permettant I'utilisation d'un 
seul hublot de I'enceinte pour le faisceau laser et la lumiere 
recueillie. 

5 D'autres caracteristiques et avantages de I'invention 

apparaitront avec la description detailiee d'une realisation 
effectuee ci-dessous, a titre d'exemple non limitatif, en se 
referant aux figures ci-jointes sur lesquelles : 

- les figures 1 et 2, deja decrites, represented des 
10 dispositifs connus d'analyse par spectroscopie d'emission 

optique utilisant une excitation laser, 

- la figure 3 represente en detail une cellule 
d'ablation, c'est a dire un dispositif d'analyse par spectroscopie 
d'emission optique utilisant une excitation laser, conforme a 

15 I'invention, et 

- la figure 4 represente une realisation du dispositif 
montre sur la figure 3. 

Le dispositif 300 decrit ci-dessous a I'aide de la figure 
3 permet la realisation d'un procede , conforme a I'invention, 

20 d'analyse d'un liquide 301 par spectroscopie d'emission optique 
generee au moyen d'un faisceau 303 laser focalise sur la 
surface du liquide 301. 

A cet effet, on confere a un gaz 309 dispose dans la 
zone d'analyse 304 comprenant cette surface de liquide des 

25 proprietes de Vitesse et debit telles qu'on minimise les 
perturbations generees par I'impact du faisceau laser sur la 
surface du liquide. La Vitesse et le debit du gaz 309 doivent 
presenter des valeurs suffisamment elevees pour eliminer les 
micro-goutellettes ; cependant, cette Vitesse et ce debit ne 

30 doivent pas depasser une limite pour ne pas perturber 
I'ecoulement du jet liquide. Pour regler la Vitesse et le debit, on 
agit sur la pression du gaz alimentant le dispositif. 

La cellule d'ablation 300, qui peut etre deportee dans 
une enceinte susceptible de contenir et confiner un 

35 environnement hostile, comprend un conduit 302 dirigeant le 
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liquide 301 a analyser vers une zone 304 d'analyse, c'est-a- 
dire une zone comprenant la surface du liquide 301 sur laquelle 
est focalisee un faisceau laser ulterieurement decrit. 

Ce conduit 302 de liquide traverse un support 306 de 
5 raccordement a un conduit d'arrivee 310 de gaz 309, tel que de 
Tazote ou de I'argon. Ce support 306 permet de repartir le gaz 
309 tout autour du conduit de liquide 302, et de le faire sortir 
par un conduit 313 de mime axe que le conduit 302 et 
I'entourant. Ce conduit 313 debouche par un orifice 313i de 

10 diametre D 1# et le conduit de liquide 302 debouche par un 
orifice 302 x de diametre D 2 . A I'interieur du support 306, des 
moyens d'etancheite 312 sont disposes entre celui-ci et le 
conduit de liquide 302, a un niveau situe entre I'arrivee de ce 
conduit 302 dans le support et le conduit d'arrivee 310, afin de 

15 contraindre le gaz a s'echapper vers la zone 304 d'analyse. 

Le conduit 302 est une pipette Pasteur ayant un 
orifice de sortie 302i d'un diametre D 2 de 0,1 mm, et dont le 
conduit 313 est un tube de diametre interieur D x 10 mm. 

La Vitesse et le debit (dans I'exemple la pression) du 

20 gaz 309 ne doivent pas depasser la limite au dela de laquelle 
ce gaz ferait devier ou fluctuer le jet du fluide 301 a analyser 
dans la zone 304 d'analyse, ce qui defocaliserait le faisceau 
laser et ferait perdre a I'analyse sa justesse. II est aise de 
determiner experimentalement ce seuil pour chaque couple 

25 liquide a analyser / gaz. Par exemple, lorsque le liquide a 
analyser est de I'eau et le gaz de I'air ou de I'azote, la limite 
est de 1 bar. 

Lorsque le liquide est de I'eau et le gaz de I'air ou de 
I'azote, cet effet est obtenu en alimentant le conduit d'arrivee 
30 310 de gaz sous une pression P gaz superieure a la pression 
Pambiante ambiante de 0,15 a 1 bar, et preferentiellement de 0,2 
bar. 

Cet effet de balayage doit §tre adapte aux 
caracteristiques physiques de la solution et du gaz, et 
35 notamment de sa viscosite. Ainsi par exemple si le liquide a 
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analyser est une huile ayant une viscosite cinematique a 100°F 
de 67,6 est et le gaz est de I'air ou de I'azote, la pression 
requise dans le conduit d'arrivee 310 de gaz doit atteindre 0,4 
bar au dessus de I'ambiante. 

5 Lorsque la pression du gaz verifie ces conditions, ce 

gaz stabilise le jet par un effet de contention, et eloigne de la 
zone 304 d'analyse les micro-gouttelettes formees autour du 
plasma, de telle sorte que ces dernieres ne perturbent pas 
Taction du laser sur le liquide lors de Tarrivee d'une nouvelle 

10 impulsion lumineuse, ce qui est significatif des que ces 
impulsions sont separees de moins d'une seconde. 

Une telle reduction des perturbations a permis 
d'ameliorer le rapport signal sur bruit d'environ un facteur 100 
par rapport a une utilisation du gaz a pression ambiante. Cette 

15 amelioration se repercute, selon les modalites choisies par 
Toperateur, soit en une forte amelioration de la justesse et la 
repetabilite des mesures pour une meme cadence de repetition 
des impulsions laser, soit en une forte amelioration de la 
cadence de repetition des impulsions laser, dans la mesure ou 

20 le laser le permet, soit en une amelioration simultanee, mais 
moins importante, de chacun de ces parametres. 

Dans la zone 304 d'analyse, le gaz 309 en 
ecoulement laminaire elimine les micro-gouttelettes en 
suspension apres I'impact d'une impulsion du faisceau laser et 

25 stabilise la surface du liquide 301 a analyser. 

Enfin, le dispositif decrit dans cet exemple presente 
des dispositions connues dans des contextes proches. En 
particulier, on sait que, pour un liquide au repos, le faisceau 
laser peut etre incline par rapport a la surface de ce liquide 

30 d'un angle different de 90°, de fagon a limiter les perturbations 
engendrees par le faisceau laser. Dans I'exemple, cet angle est 
superieur a 60° et inferieur a 90°. 

De plus, le liquide analyse etant en ecoulement dans 
la zone d'analyse, les bulles formees dans le liquide par le 

35 faisceau laser sont eloignees de cette zone par I'ecoulement. 
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Dans cette realisation, le liquide 301 est recueilli dans 
un recipient 314, muni d'un conduit 316 dont une extremite est 
introduite dans le liquide 301, en debut de manipulation. 

Le conduit 316 est relie a une pompe 418 (figure 4), 
5 de telle sorte qu'il est possible de recycler le fluide 301 de 
facon a n'utiliser qu'une quantite limitee de liquide pour 
effectuer les analyses. 

En outre, la focalisation du laser et du systeme 
optique d'enregistrement des emissions peut etre fixee pendant 
10 I'ensemble des analyses. Des lors, le dispositif d'analyse est 
particulierement stable, ameliorant a nouveau la repetabilite 
des analyses. 

Comme precedemment indique, le gaz 309 permet 
d'obtenir un plasma tres reproductible et stable. On peut ainsi 
15 utiliser des frequences de repetition ou recurrence pour le laser 
de 10 a 20 Hz, voire plus, pendant un delai de plusieurs 
minutes. Ceci permet d'obtenir des temps d'accumulation 
spectroscopique eleves, et done d'ameliorer le rapport signal 
sur bruit. 

20 Le dispositif represente sur la figure 4 comporte un 

laser 402, emettant a la longueur d'onde fondamentale de 
1064 nm, auquel on adjoint un doubleur de frequence 
ramenant cette longueur d'onde a 532 nm. II comporte aussi 
un miroir dichroYque en verre 404, un miroir dichroTque en 

25 quartz 406 et une optique convergente 408 pour diriger et 
focaliser le faisceau laser sur la surface du liquide analyse dans 
la zone 304 d'analyse. 

Dans cet exemple, le laser 402 est un laser Nd-YAG 
de longueur d'onde 1064 nm ramenee a 532 nm par un 

30 doubleur de frequence, et emettant des impulsions d'une duree 
de sept nanosecondes. Toute valeur d'impulsion de I'ordre de 2 
a 30ns convient egalement tant que la puissance specifique 
delivree sur le jet a analyser est au moins de 1 Gw/cm 2 . 

Etant donnee la suppression dans le gaz des residus 

35 du plasma precedent et la stabilisation de la surface du liquide 
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a analyser, le laser peut fonctionner a une frequence de 
recurrence de dix ou de vingt Hertz de facon a effectuer un 
nombre Important d'analyses pendant un temps donne, 
ameliorant ainsi la reproductibilite de cette analyse. 

5 Par ailleurs, il convient de signaler que le miroir 

dichroTque en quartz 406 permet de transmettre les raies 
analytiques dans le domalne ultraviolet. 

Le rayonnement emis par le plasma dans cette zone 
d'analyse est guide jusqu'a un faisceau de fibres optiques 420, 

10 pouvant se reduire a une seule fibre optique, par I'optique 
convergente 408 formee d'une simple lentille, le miroir 406 
puis une optique convergente 410 formee aussi d'une simple 
lentille. On peut aussi utiliser des faisceaux de fibres appeles 
transformateurs de section fente /"bundle", qui permettent de 

15 recueillir une tache lumineuse approximativement circulaire, et 
de I'appliquer quasiment sans deperdition a la fente d'entree 
d'un spectrometre. Le materiau de ces fibres doit permettre la 
transmission de toutes les raies emises par le liquide a 
analyser. 

20 Le faisceau de fibres optiques 420 est ici r^duit a une 

seule fibre, en silice, d'un millimetre de diametre et d'une 
dizaine de metres de longueur. 

Contrairement au dispositif de Tart anterieur (figure 
2), cette fibre recueille le spectre d'interaction rayonne par le 

25 plasma suivant le meme axe que le faisceau laser incident sur 
la zone 304, ce qui contribue a stabiliser le signal. En effet, 
cette colinearite permet de maintenir I'existence du signal si la 
position du point d'impact du faisceau laser varie sous I'effet du 
plasma. 

30 Cette caracteristique maximise la lumiere recueillie 

lorsque le faisceau laser n'est pas orthogonal a la surface du 
liquide. En outre, elle favorise I'utilisation du dispositif dans des 
environnements hostiles, comme le vide ou un environnement 
nucleaire, en raison de la possibilite de faire passer le faisceau 

35 laser d'excitation et le spectre lumineux recueilli a travers un 
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seul et unique hublot 407 de I'enceinte 409 de protection et de 

confinement representee en traits interrompus. 

L'application aux solutions radioactives utilisees dans 

I'industrie de I'energie nucleaire constitue une application 
5 privilegiee. Dans ce cas, cette enceinte 409 represente les 

parois d'une « cellule chaude » de I'industrie nucleaire, et le 

hublot 407 est preferentiellement en quartz. 

La collecte de la lumiere au moyen d'une fibre optique 

permet de travailler de fagon deportee et evite a l'utilisateur du 
10 dispositif de se trouver a proximite de la zone ou sont 

manipulees les solutions radioactives (ou toxiques, ou difficiles 

d'acces). Ainsi, dans le cas ou I'analyse concerne des produits 

dangereux ou doit etre effectuee en environnement hostile, il 

est possible de deporter dans le milieu hostile la cellule 
15 d'ablation 430, delimitee par le trait 409 sur la figure 4, tout en 

maintenant le reste du dispositif dans un environnement sur 

pour les operateurs. 

La possibility d'effectuer des analyses de diverses 

solutions sans effectuer de reglage entre ces solutions est alors 
20 particulierement avantageuse. Une focalisation directe sur le 

spectrometre serait possible mais plus compliquee a regler. 

Ce rayonnement est alors analyse par un 

spectrometre 422, tel qu'un spectrometre a geometrie Czerny 

Turner ou un spectrometre dit a echelle, relie a un ordinateur 
25 424 enregistrant les spectres d'emission pour traiter ces 

donnees. 

Le spectrometre a geometrie Czerny Turner permet, 
avec un reglage optimal, de balayer une gamme spectrale 
allant de 250 nm a 650 nm avec une fenetre spectrale 
30 accessible en simultanee de 4 nm. 

Le spectrometre a echelle possede la meme 
resolution que le spectrometre a geometrie Czerny Turner, 
mais sa fenetre spectrale, avec le reglage choisi, couvre une 
gamme de longueurs d'onde allant de 200 a 850 nm. 
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Un tel spectrometre a echelle, muni d'une camera a 
"CCD", precedee d'un intensificateur de lumiere, peut etre 
calibre au demarrage puisqu'aucune partie mobile n'est 
presente dans le detecteur. 

5 Dans ce cas, un generateur d'impulsions permet de 

declencher une fenetre temporelle de mesure du rayonnement 
enregistre par la camera avec un retard choisi par rapport a 
I'impulsion laser. 

Le spectrometre 422 est commande a I'aide de 

10 I'ordinateur 424 qui est muni d'un logiciel d'acquisition de 
donnees et de traitement. 

L'analyse de solutions diverses est d'une grande 
importance dans de tres nombreux domaines industriels, tels 
que I'industrie pharmaceutique, I'electronique, I'industrie 

15 energetique et les environnements hostiles. Une des 
applications privilegiees etant l'analyse de solutions 
radioactives dans les processus de I'energie nucleaire. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de spectroscopie d'emission optique d'un 
liquide (301) excite par un laser impulsionnel (402) focalise sur 
sa surface, caracterise en ce que la zone d'analyse (304) est 
balayee par un ecoulement laminaire de gaz (309) ayant une 

5 vitesse et une section suffisantes pour eliminer les residus du 
plasma en suspension dans le gaz et resultant d'une premiere 
impulsion laser, avant que ne survienne I'impulsion laser 
suivante. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce 
10 que I'ecoulement laminaire de gaz realise un effet de 

contention de la surface libre du liquide. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise 
en ce que la vitesse du gaz est determinee en fonction d'au 
moins une des caracteristiques suivantes du liquide analyse : 

15 sa temperature, sa viscosite, son debit, la nature turbulente ou 
laminaire de son ecoulement. 

4. Procede selon I'une des revendications 1 a 3 
caracterise en ce que la section balayee par I'ecoulement 
laminaire du gaz est determinee en fonction d'au moins une 

20 des caracteristiques suivantes : vitesse d'expansion du plasma, 
cadence de recurrence des impulsions laser, justesse de la 
mesure. 

5. Procede selon I'une des revendications 
precedentes caracterise en ce que le liquide est en ecoulement 

25 dans la zone d'analyse. 

6. Procede selon I'une des revendications 
precedentes caracterise en ce que le gaz est conduit dans la 
zone d'analyse par un conduit (313, 302) entourant le conduit 
(302) du liquide analyse. 

30 7. Procede selon Tune des revendications 

precedentes caracterise en ce que le faisceau laser est incline 
par rapport au plan forme par la surface du liquide d'un angle 
distinct de 90 degres. 
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8. Procede selon la revendication 7 caracterise en ce 
que le faisceau laser est incline par rapport au plan forme par 
la surface du liquide d'un angle superieur a 60 degres. 

9. Procede selon Tune des revendications 
5 precedentes caracterise en ce que le faisceau emis par le 

liquide suite a I'excitation par le faisceau laser est recueilli 
colineairement au faisceau laser. 

10. Procede selon Tune des revendications 
precedentes caracterise en ce que le gaz est de I'argon ou de 

10 I'helium. 

11. Dispositif de spectroscopie d'emission optique 
d'un liquide excite par un laser impulsionnel focalise sur la 
surface de ce liquide, caracterise en ce qu'il comporte : 

- un laser apte a generer des impulsions de lumiere 
15 coherente d'une densite de puissance d'au moins 1 Gw/cm 2 , 

- des moyens aptes a generer un jet du liquide a 
analyser laminaire sur une longueur d'au moins un centimetre, 

- des moyens aptes a generer un jet laminaire de gaz 
parallele a la surface du liquide a analyser, et en contact avec 

20 elle, eliminer les residus du plasma en suspension dans le gaz 
et resultant d'une premiere impulsion laser, 

- des moyens aptes a focaliser le faisceau laser dans 
la zone d'analyse, sur la surface du jet de liquide a analyser, 

- un moyen apte a recueillir la lumiere resultant de 
25 I'interaction des impulsions lumineuses du laser avec le jet du 

liquide a analyser, 

- un spectroscope apte a fonctionner dans la plage de 
frequences ou se trouvent les raies d'emission du liquide a 
analyser, et agence de maniere a recevoir la lumiere 

30 d'interaction recueillie par le faisceau de fibres optiques, 

- des moyens aptes a faire circuler le liquide a 
analyser sous forme de jet, et 

- des moyens aptes a faire circuler sous forme de jet 
le gaz devant s'ecouler tangentiellement au liquide a analyser. 
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12. Dispositif selon la revendication 11 caracterise 
en ce que le moyen apte a recueillir la lumiere d'emlssion du 
llquide a analyser est telle que cette lumiere est recueillle 
colineairement au faisceau laser d'excitation, 

5 - et en ce que le dispositif comporte une enceinte 

etanche dans laquelle se trouvent le liquide a analyser et les 
moyens aptes a generer le jet laminaire de gaz, 

- la colinearite du faisceau laser d'excitation et de la 
direction de la lumiere recueillie permettant Putilisation d'un 

10 seul hublot de Tenceinte pour le faisceau laser et la lumiere 
recueillie. 
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